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(57) Es wird e\n funkticnaiisiertcs und DolynnGrisier- 
bares Polymer beschrteben welches durch nngoffnen- 
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bcsondere a s Dentalmatenal und vor allem als Be- 
standtetl von Dentaladhasiven infolge oines haftungser- 
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Beschretbung 

Dig Erfinaunq boirrft cmp \:nKIionHiisicrics Lrrj pcivmcMSiC- ^-Hfes F-ivr-or oin Vort,-inr-r^ /u josscn hcrslcl una 
dessen Verwondunc scwic ZusHmr7iGrsol/unqon nil 3o-iai: nn cJem Poyrre\ 

Curch Criiboxviqr uDpcn lunKIionHiis ■Zfto PclvTicre wie -c -xrv isa-jre : -no -'o ^ r-ct-. icrv'SHLf o . sowie Homo- 
jn:i ooDolymonSrite auf dor Basis vor M-^icinsHurG cdcr Fumnrsduro tinacn in acr TcchniK brcao Anwendunq Sic 
wcfdon unter ancorem als Flockungs- odcr VGrci.:kunasmittet als Kornoonenie von BcschichUnaen Oder Kieostoften 
sowio His Lodor- Oder Toxtilhiifsrin itol cnqGsct.- , .c[ iJlinnHnn s Encyclocca ^ cf Irdustrni C hGrTiisiry 5 Ea Vol A2l 
VCH r-ubhsner. VVcnnGtm 1^-2 s 1^3 tf ^n- i;fcy::ioocaia ct Poi\ mcr Science r:na Er^qircc'ing Vol ^ Wiley & 
Sons New York 1987 S 225 ft PoiyHc-vlsa wird irr L'oni^iberoict- ,^uon ais Bestrindteii vo i scqenannten Oar- 
boxy at/errenien Oder von Alun^osil,kat^Pc,yacryl>aurG-Z--rT.en!on verwcnoei ^vgl K Korber K Luawig. Zannarzthcho 
Werkstcftkunoe una TechroioaiG 'nienne-Verlaq Stuttqart-New Y:)rk 1*^82 S 57 ft ) 

Welter haben in den let/ten Jahrcn die soqonannten Glasicror^erzefTiente qroBes prakiischcs Interesse qef unden 
Es hanaelt sjch bei ihnen um Zemente o e aus Miscf-unqcn emcs Ca-AI-F- Silikatglasp jivers mr. cinor wa3rigen Lo- 
sunq /B einos Acrylsaure-Maieinsaure-CiopciymGrcn horqes^ell: woroon 5ie werden c:ls Befest qunqs/ementc Ful- 
(unqsnnatGrianen Uncrt ull jngsmalona-l-on Aoha;. vo odor - jrcnvcrsiegier ;m Dentaibercich angewen<lol (vgi. A 
D Wtlson J U McLean. Glasiononerzement. Quiniessens-Vcrlaq Berlin I9c3 S 21 If ) !m Paile der sogenannten 
hchlhartenden Glasionomer/oment.:^ we^cen ubiic-cr G!as;oncrr,crzemonten r-och poiyT.ensiefDare vernetzermono- 
mere und Iniliaior zLgegeben was /u einer Bescnieumgunq der Matenalaushartung und Verbcsserung der mechani- 
schen Eigenschaflen fuhrl Dabei kann curch den Einsat/ vcn Poivcaroonsauren die seitenslandige polymensalions- 
raniqe Giuppon traqen eine weitero Verbtsse' unq uei Matei i^iieiqensc t »after i enoicht werden Soiche Potycaf boMbau- 
ren konnen / B durch polymeranaiogo Umset/ jnq von Polvacrylsaure mit Allylisocvanal Oder 2-lsocyanatoethylme- 
th^crylai (vgl E P-B-323 1 20 unc S B Mnra Amer Chem Goc Poiym Div Poiym r^rep 32. (1 991) S 5l7:oder/ 
B durch Reaktion von Oligomaieini^aureanhyand m\\ 2 HydrcxvothylmethacryLit (vgl E'^ B 2^0 055) hergestellt wer 
den Entsprochcndc Polymcrc konncr auch durcr^ p: lyr-,cr:ir j oqo iJmGC'^'ung vor^ Polv-Jcrytsaurc rrit Glycidylme- 
Ihacn/la: (vgi JS-A-3 c72 -M?,, ern;-^lton worcen Bof a loi^ dioscn Reakticne- mussen jedoch cie bekanriien Nachteile 
polymeranaloqer Umseizungen. wig behmderte Zuganqnchkeit der funkticnellen Grupoen Nichtabtrennbarkeit von 
Nebonp^odukton odor das Atlaufen von R.ngschiuB- odor VemelzunqsreaMtonen n Kauf goncmmen wercen (vgl 
M Fedtke Reaktionen an Polyrrieren Vorlag fi'ir ("-.runastoffindustne 1 eipzig 1 985 S 1 7 ff ) 

Welter ist es bekannt. daB mono- Oder bicyc lische Alkene, wie z B Cyclopenten oder Norbcrnen mit Kaialysatoren 
der Olefinmetathese z B McO./AP.O^, oder WCU. (C.H.PAI einer Ringoftnungspolymerisation unterworten werden 
konnen Dieser Reaktfonstvp wird auch als Metathosepolynensation bezeichnet (vg!. Encyclopedia of Polyrrier Science 
andEncineering Vol Q J Wi ey & Sons Now Vers 1^57 S t-.24 tf jnc K . ;vin Olefin Metathesis Academic Press 
:.ondon 1983i Auch dgi pciaren VoroinaLnqon wie / 5 7-Oxa-L;;:.vcio(2 2 1 repi-5-en-Deri^,^ten uio fn 2- odor 3-Slel- 
lung polare Substituenten. wie Alkoxy Hyaroxyalkyi A koxyc^.^bonvl. Carooxyl oder Carbonsaureanhydno aulweisen. 
!St in waBrig-a koholischem Roaktionsmeatur-i n-it F^ut^-Gniurn.: 1 1 :.-chlorid als Kataiysaior eine rinqoffnenae f\/letaihese- 
polymerisaiion (ROMP^ moQl'ch (VQl B M Novak R H Gr-johs o Amer : hem Soc 110, (1988) S ^60 7542. W 
J Feast D B Mallisor Polymer 32 {- 991 : S 558 und A N Lu et ai Vakfomol Cl-em Fhys 195 ( 1 994) S 1273) 
Welter ist auch die ROMP von Cyclooct-5-ony!meinacn/iat bek^nni die zu racikalisch vernotzDaren Folymeren fuhrt 
ivgl. B R Maughon R H Grubbs Amer Chem rOc Folym I'lv Potym Preo 36 (1995-. S 47r 

Auf3erdem sind auch ticyciische Methacn/tale bekarni Sc orfenbar: L3-A-4 (554 233 d.c Synlhese und Polyrnc- 
risaiion von Bicyclo(2 2 i lhept-5-en-2-ylmethylmotf-acrytat im. Zusammerhang mil peroxidisch venetzbaren Schicnten 
Gemai3 SL-A-1 776 673 unc Cher-i Abs: 199, 2^2563 fincon Bicyclc!2 2 'hcDt-5-en-2-ylmethylmetracrvlat odor 
Borneotmeihacrylat bei der Herstellung von -VC mn verDossonor Warmos^aointat Verwendunq CA-A-1 013 095 ot- 
ronbart adhas,ve Polymere ajt aer Basis von Um-.etzungsprooukien vcn B!cycnoj2 2 i iheot-b-en-ic' 3-dicarDorsa j- 
roanhydrid mit Hydroxyalkyi(meth)acpvlaten wie / B 2-Hydx^xyethylnnethacryiat Als T M Fyriadi I J Altmamimi 
Macromol Rep A31. (1994) S 191 sine radikalisch vo^netztj'^'e Polyimice bekannt welche uber 7-Oxa-5 6-Gicar- 
uoxy fnid-N-yl-bicyclo(2 2 l|hepl-2-onacry)dl /uqanqlic- bind BttilieOicn sir^d auch Frodukle dei Urnselzunq von Di- 
e:yclcpentad!en fi^it (Me:!-] )acfylbau(e bekannt (vqi i Teslnqaf ;a;.i y' Knf o ^oi=o Kenkyo HokuKo 35(1991)S 47 und 
Chem Abstr 116 54740) 

Der Erftndung iiegt nunmehrdie Aufgabe zugn.nde cm 'un^tiona'isiertGs una polymerisierba^es Polymer zur Ver- 
fugung zu stolien das auf eintache Weise hergestellt und bei Raumtemperatur radikaltsch polymeriSfert werdon kann 
oinc nohc Haflunq auf vorGchicdcncn Subctratcn /cigt mit ro.i-^iivcn Fullcicffcn Zomcntc bildct und dahcr inobcscn 
dere als Komponente von Zementon Beschichtunqsmatonalion Adhasiven oaer Kompositen und vorzugswoiso von 
OontalmatGnalien einaesetzt we^don kann Dieso Aufqabc wi^a rjurch das fur-^ticnalisiorte urd Doiymcns orbare Po- 
lyme^ nach den Anspruchcn " una 2 qeiost 

Gogen-stand der vorheqenden Frtindung sind ehonfatis e^n Verfahren /ur Hprstollunq dos Polymers rach Anspruch 
-•■ dessen VerwendLnq na-h rien Anscruchon 4 un-j 5 sowio r.jsammnrseizunqen miT Gonal: an oem Foymor nric\^ 
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rJon Arispriichon z- bis ^ 

Oh? orfindunfjsqemHr-.o lunKtionHh^ir-'- 
■olqcnaon wicacr^chrondcn Einnoiiori A 





A— 3 



U 



V 




(lA) 



(IB) 



(IC) 



JO 



wobei X A-B Y P 2. L. V T R- R'-= - ' ur lU j' i.^ur .-^riqM vof^eirinriaer jie foigoriUu- 1 Beuout jrigen hnbun 

X Oder C 

A B - :• C Oder C - C 

V 'ZH2O CO D Oder CCC C 

wobef Ri substituiOflGs cacr unsuosi l^-oaos C - - c-s C^-Aikylon doqi -Oxyatkylcn 
P : oinepolymorisierbarGGruppc nar-nlf=h CH^ _ CH-C C- CH^CfCH.)- CO- ::H.- CH-Ch^- oder CHo-CH-CeCs- 

Z -.: H COOH substitJiftrtns Oder unsut-stiluierte^ C,- bis C^.-Alkyt odor COOP-* 

^wobei R4 ■ substitjiR-tos odor unsubsiituiertes C^- bis C-AlkyI oder C^,- bis ,-Aryl 
COOH Oder COOR5 

wobei R5 substitjie'tcs oder unsubstiluiertes 0^- bis Cio-Alkyl oder r:.,- bis C, .-Aryl 
H COOH CHo-OH CP- odor CC-OR- 

vvobei R- substitJiG'tos gcjo- ..nsutis: tuieM.os c^- cis C, .-Alky! cacr ois C , --Aryi und 
CNHodorNHR- 

wobei R- - substitjiG^Gs oder unsubsitiuicrtos 0^ dis C^-Alkyl oder C-- bis C ,4-Aryl 



U ^ 

V --. 
T -. 

und 

wobei der Molenbruch a dor Einnoit (lA) .jcr Molororucn 0 cor Eirhe t ilB) jna aer Molencrucn c dor Etnheit (IC) wie 
folgt sind 

a 3.05 bis 1 .0; 
b - 0 bis 0 95 und 
c 3 bis 0 90 

Bevorzugt isi das Poiymcr aus don E nnoitcn ^lA. una geqebcnenfa Is (IB) urd qegGbcnonfalls i IC ; aufgebaul 

Welter sind auch A-B jnd X in aer ein/Gincn tuniahcGrii^en R ngen jnaohanqiq voneinanocr gowahit 

Die Alkyl-und Aiyl-GruppcM vofi Z R" unj ^5 ^.^nnen qgf fiiit einer cdo: rTionicfen'einfachen funklio- 

nellen Giuppen, insbesofidofc COOH OH C,- bib C^-AKcxy cde. Haloqor^ bUDstituier: bt.Mf] 

Zur Vereinfachung wird das ortinaLnQ5aemHi3e ^clyn-^e-r im i Diaoracn a jrcn d e rHcnstcncndo ..-i Iqcmeine Formal 

1 1 wieaergegeben 
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(I) 

Dor in Fcrmel (f) qowahltG Tyo dO' voroinTrtChoncon Dr:rste!lLnq wirci n dcr Bcsch-cibuna und den Anspruchen 
nHHlog ducn lUr ^ndore VcroinaLrnqorn vorwcnacl 

l-ur diGoben angegebenen Variablen des Grtincungscerraiien Potymers existicren uoribhanqig voneinander wahl- 
bare bevorzucte Definitionen urd dipsp 9\nr wto t'^'cjt 



JO 



A-B 

V 



U 



CH2 Oder O 

:-c 

Of loC Oder CC-O-RI-O 
: 1 ^.CH^ Oder CHo-CHO! * 

H Oder COOH 

' -_^5 <^'der' Phenyl 

■:ooh" 

: H. C^Hc Oder Phenyl 
M Oder COOH 
CH^ Oder C^H^ 



- CH^ Oder Phenyl 
n 0 10 biS 0 SO 

^ bis C 50 una. caer 

c (■.) bis 0 60 

Bcvor/ugte Verbinaurqcn s no acrnqGrraG solcne. dgi aencr mmdcslGns einc de' Variaolen aor Fo'-mei (h aie 
vorstehond beschriebendG bevo'/ugte Definition ajfweist 

Zur Hersteilung des ertindunqsgema3en Polymcs unterziehi m^n die bicycliscne Vcrbindunq fll) ocer ggf Mi- 
Gchungen von nmt der Dicyclischen Verbindunq ill!) uno/cde' der bicyclischen Vcroindunq dVi in Gegenwart eines 
^.Htalysators einer nngoftnenden MGlalhesGpolynnGrisation und spaltet bei Einsatz von gGschuizten Edukten anscniio- 
fiend vcrhandene SchLtzgruppen ab Dabei sind rach der Metathosepolymer sa:ior die Posmonen von A und B mit 
don daran qetunaenen Resten ncnt nnehf vcne nander u-^terscneidbar Es konnen anstcile von (ID (111) una (IV) auch 
solche Verbincungen ais bdukle oinacsetzt weracn oei denen leaiclich dte Posilionen von A und B -rut den caran 
qobundenen i-esien vertajscnt sina 





~B~CO 



(II) 



(III) 



(IV) 



BnisDinIn tur qooiqnolo Schul/aruonon pinc Tr mothylsilyl- und TotrHhydroDyrHnyl-GiuDprn 
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rt,r\'.]unasaor7i,ii ,o Poivrnof i > .-men rjurcn rc iymofMn.-iloqc .^rr soi/v.nq aos Polymers (V) 




(V) 



P-Haiogen -H Halogen 




(I) 



0=0 



JO 



Das Polymer (V) kann durch nnpoffnonde MotathesGpolymerisaticn einer Mischung dor bicycuschen Verbindung (Vh 
mit der bicyclische Veroindung (III) und dor bicyclischo Verbincung (IV) n Gegenwart eincs geeigneten Katalysators 
hergostellt we'den 




(VI) 



Als Katalysatoren (ur cj e nngoffnonac MethathoseDolymensaiion -POMP^- konnen bokanntlich Katalysator-Sys'.emc 
.^ul cJor Basis von VercsndLngen dor Ubcraanasmcialic der IV tis V!li Nebengrupoe sinacsci/t aoraen ivgi fcncycio- 
pGdia or -olymer Science ana bngineonng. Vol -.^ j Wiley Sons NewYorkl9e/ S d4c tl ) Vor ailem Vorbindungcn 
von Mo. W. Ru OS unc Ir finden Anwenaung Ubtiche Katalysatoren basteren aui MetaKcarben-Komplexen wie z B 
Ru- W-oder Mo-Ca-ben-Kompiexeivgl R R Schrock Acc Chem Pes 23 ( 1 990) 1 58) E nfache Saize wte KoRuCI^ 
Oder die Hydrale von Ruch odef OscU. eignen sicfi besonders fui die fingoffnende Metalhcscpolyrnensahon von poiarer^ 
Monofnefen fVV J Feast D B Harribufi Folyne- 32 (1991) 558 In Abnangigke t vorn verwendeten Kataiysatof 
Konncn verschieaenanige ^osunqsmittel oingcsetzt werden 3o finaen z B im Falle von Metrtllcarbon-Kompiexen apro- 
tischc Losungsnnittel ^mo THF Bcnzc ChlorDcnzol Toluol Pentan oder Dichlormcthan Anwondung wahrend mit 
RucU die rngoffnende MetatncGepolymcnsanon ublicherweisc m wa3rig alkcholiscnem Meoium durchgefuhrt wird 
Zur Rcqclung der IVoin^acGC dc- crha tcrcn Polyn^crcn cignct c;ch bcsondcrs die Vcrwonduna von 1 Afkcrcn c\z 
2-Buten-1 4-diol odor Acryisaure Die ^cmperatur boi der die Fclymorisation curchgefunrt wird. Iiegi boi der Verwen- 
aung von Motailcarbenon hIs Katalysaior normalerweise im Boreicn von 15-6G =C und irn Falle von z B Rucl^ bei 40 
bis 70 

Die alF= Fdiikte /ur Hf^rstelluno nos rrtindunqsgemaRfin Polymers eingesetzten binyrlischen Vnrbinnunqen dor 
-ormein Ml) il 'i MVi ;nn c.nr: hokanni odor ^onnon nacn r-^ann^on Vortanren in e ntacher We so ne-qestellt 
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wora?n 

Ve-^rtrotor dor nll^nmninon Fifrnoi >,,: 
heDt-5-cn-2-v(methyiHC'vl;il .V![ > B\cvc\z 
5-on-2-ylmethylrreihHC'ylr:: iX. 3\cvcic\l : 
Xll i v/on Btcyclo|2 2 1 |hcp!-5-on-2 c.-iri 
Kr-.nn: sind 



-inn / R Rir.ycir.jP i ihopi-^-,-- 
2 2 ' ;hopi-2 5-a'on-2-vifTno'ihvi'""' 
I I hoDl -5 -c n - 2 - V ! Ti ctti 71 o in - v 
o-isnuronnnvanc i^r^ci . ^'/arzxv' 



/rrTTrifivi • -lilvirihnr .Vll) Riryno{?2l] 
-iCfvi.-:: X r Cxrib cyclcf2 2 1 'hoct' 

X 'co: j-s ^ ' -Urrsct/unasprcaukl 






Verlreler der allgcfTiGinGn Formol dir sind /3 Bcyclo(2 2 1 lhcpt-5-Gr-2-arbonsHurG- (Xllh Bcyclol2 2 1 ]hept- 
5-en-2 3-dicarbonsauremc.noTierhy Gs:or XV) Bicycio|2 2 1 JnGDl-2 5-dicn-2 3^aicarDonsau'G .XV) Bicyc ol2 2 Ij 
Hepl-5-en-2 3-diCHrfconsciLfG iXVh ocor 7-Oxnbicyclo|2 2 1 1hGpl-5-en-2 3-oicrif Oofbaui u .XVII) wobei (XVi) und 
(XVIh bekannl isuid 
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Vertrote^ der dligemeinon Forrrci .IV: s n-j / B Qicyclo|2 2 1 ihODt-5-on-2 3-dicarborsa jreim.a (XVIII). Bicycio(2.2 1] 
hept-2.5-dien-2 3-dicarborsa jre^nhyond (XIX) Dicyclo(2 2 1 )hepi-2 5-a\en-2 3-dicarbonsaure-N-phonyhmid (XX). Bi- 
cyclo(2.2 1|heDt-5 en-2.3 dtcarconGaurcanhydnd (XXI) oder 7 Oxaoicvciof2 2 1 !hcDt 5 en 2 3 dicarbonsaureanhy 
drid (XXII). wcbci (XXh und (XXII i ivql C DioIg K Alder Cncrr, 3cr 62, O ^^2^m 5 557) bokannt Gtnd 




Venrote^ der a\\cerre\ren Formei .VI sina / B 7-Oxabicyclci2 2 l heDi-5-en-2-ca^bonsaure (XXill). 7-Oxabicyclc 
12 2 - jf>epl-2.5-dien-2-carbonbaufe ,XXiV) Bicyc:o(2 2 1 lhept-5-e3n-2-carbonsaure-2-liydroxyetMylester (XXV). Bi- 
cyclc(2 2 1!hept-5-en-2-fnethan...! (XXVI. ouo. Bicyclo!2 2 1 lhept-5-u'i-2-carbonbaurc (XIII) wobei (XXVI) und (XM) 
bekannt sind 
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(XXV) (xx^yi) 



Die bicyclischen VGrbinounacn aer Fo^meln dl) bis dV, sowie solcho der Formel (Vh Ir^ssen sich in einfacher Weise 
dufch Diels-Aldef-Rodktioo (vql H Wollwebei Dielb-Aldoj-Renktton G T[ Merne-Vcfirig " 972) von Cyclopentadien 
Oder Furan mit geeiqneler Diencprilen wie Maleinsaure Acetylendicarbonsaure Oder Acrylsauren oder deren Den- 
vaten undqgf daran ancnlieOcnae Moditizierung. wie z B dtrcr ReduKlton Hydroyse Verctherung oder Veresterung 
der erhaltenden bicyctiscnon VerDindungen nerslellen So k^inn z B die Veroindung (Vlh aurch oiels-Alder-Reaktion 
von Cyclopcntadicn mit AcrylsaurcnctnylcGtcr anschhoGonac Roduklton dcG oicyclischcn Adduktcs zu 5-Norborncn- 
2-nnethanol (XXVh unddosscn VerGtherung t^m Allylb^ornid synthettsiort worden 

Spe/ielle erfmdungsqcmaBe Polynnere iassen sich insbesondere durch ringoffnendo Metatncse-Copolymerisation 
von dem bokannrcn BiCvclo(2 2 1 lhep:-5-en-2-ylmGthylnr.Gthac^ytat (Xl) mit elner tnmelhylsilvl- Oder tetrahydropyra- 
nylgeschutzten kauflichen B!cycio(2 2 1 ]hepl-5-en-2 3-dicarbonsaure in Gegenwart eines geeigneten Molybdan-Car- 
ben-Katalysators und nachfolgende Fntschutzung durch saure Hydrolyse herstellen Analog dazu konnen erfindungs- 
gemaBe Polymere auch curch CoDolymer'salion von 7-Oxabicyclo(2 2 1 lhept-5-en-2-yimethylrriGthacrylat {X) mit dem 
bekannten 7-Oxabicyclo(2 2 Mhept-5-en-2.3-dicarbonsaureanhydrid (XXII) in Gegenwart von Rulhenium(MI)-chlorid 
in waBrigakohlischem Modium erhalten warden 

Das erfincunqsGcrra3c pDlymer oiqnci sicn bcsoracs ..is Bcsiar dte.ie vcn Zemonian. Bescnichtunqsmatenalion 
und Kompositen und msbesondere vcn Adhasiven Besonders bevorzugt wird das ertindunqsgemaGe Polymer als 
Dentalmatertal oder Bestandteil von Dentalmateriai insbesoncere als Bes:andtei( von Dentaladhasiven verwendet 
Dabei enweist sicn seme =an gkeii als voneiihaft cai3 es einerseits uber vcrnHnaene pcymensierbare Gruppen wie 
{Meth)acry atgruppen einen Verbuna mit dem zu befestigsndcn Material. z.B einem ^omposltmater:al. bildet und an- 
dererseits uber Carboxyigrupper eine die Hanung forcerrde Wechselwirkurg mit dem Sjbstrat wie insbesondere der 
Zahnhartsubstanz. ausbilcen kann 

Bei Verwendjng des orttrdLngsgemaGen Polymers als Bestandlcil von DGntatmatenalien wire es ubncherwcise 
in einer Menge von 0 1 bis 60 insoesondere 1.0 bis 40 Gew-^o bezogen auf das Dentalmateria' eingesetzt 2jr 
Hersiellunc der Dentalmatori.dlien wire das erftndunqsgemaGe Polymer insbesondere mil po.ymerisierbaren organi- 
schen Bindemittein Verncvcmcncmeren. Fullstot^en reaktiven l-ullstorten Polymensaticnsinitiatoren und/odcr wei- 
teren Zusatzen. wie ubiichon btabiiisatoren / B Hydrochinonmonomethylether (MEHQ, oder 2 b-Di-tea -butyi-4-me- 
thylpnenol :BHT) UV-Absorbern P gmen:en Farbstoder oder Losungsmittein kombmiea 

Als polymensierbare organische Bincemittel eignen sich alio lur omen Denialwerksloti brauchbaren Bindemittei. 
insbesondere monolunklionelle oaer polyfunklionelle (Melh)acfyia(e die allein oder in Miscnungen eingesetzt werden 
konnen Bej/orzugte Be'spiele lui diese Ve^binUunqen sind MethyKmothlacryiat I bobutvlfrr-etlDacfylat. CyclohexyKrne- 
th)acrylat. etraethylenglycold:(meth)acrylat Tnethylenglycoldi(meth)acrylat Diethylenglycoidi(moth)acrylat. Ethylon- 
glycoldi(meth)acrylat. PolvethylengiycoldKmethiacrylat Butandiotdi(meth).-crylat Hexandioldi(meth)acrytat Decan- 
dioldi{meth)acrylat Dodecandiold (meth)acrytat. Bisphenol A difmeth )acrylat Trimethylo propanlrM meth lacryiat 
2 2 Bis-4-(3 mcthac^loxy 2 hvdroxy -propoxy) phcnylDrop.^n (Bi.s GMA) sowtc die Prcduktc der Rcaktion von Isocya 
naten. insbosonaerG Di- und/oder Tnisocyanaten. mi: OH-gruppenhaltigen ( MGth)acrylaten Besonders bevorzugte 
Boispieie fur oie /ulotzt gonannien c^roduktG sina dure- PGakticn von 1 Mol Hoxametnvlondiisocyanat mit 2 Mo! 2-Hy- 
droxyethylenmethacrylat von 1 Mol Tri-(6-isocyanatohexyl)biuret mit 3 Mol 2-Hydroxyotnylmeihacrylat und von i Mol 
2 ? 4-TrimGthylhexamRThyiendiisocyanaT mit 2 Mol 2-HydroxyethyimothHrrylat erhaitlirh 

Oie organischen Rinoomittci we-aen uniichorwciso in oiner Morqo von 0 dis PO Gew in dem f^rlindungsgemaBen 
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C'cntHifrHtcf Ml oincicso:/t 

Als Vn-not/ormonrmoro ninnen sirn insnnsorno'e-^ rJin vnrstr nnnrj qooHrnton polyt i inktionollnn ( Meih )HcrvtHto 
insbcsondoro TnolhyicnqlycolcJKnnGtn i.icrvinl -olvofhyionalvC 'iai' mc-tn .^:crviHl Bis-G^^^A cdcr UrctnandKmoth lacry- 

Dig Vcnct/crmonomcrc wcacn ub'ichcrwcisc in cinor Monae von 0 b s rO Gew ir aem ortindunGspemdBcn 
Dent.iliTrilGMal einqcsczt 

Beispiele fur bcvor/uqtc Fullstoffe smd Quar/- GlaskcrHmk- und Glasouivcr insbcsonderc BHnumsilikalqlaser 
Li,AI-3iltkatqlasef und Bariumqiaser Aljm niLm-odor Siliciumo <idG toinsiiciiiqc Kieselsaurcn insDcsondere pyro;:jene 
Oder qctalltc KiOSGlsaufGn rcntccnopakG Fu isicftc vmg Vtfcrc.iumirifiuond 

LiG FU'lstofiG wcfdon :yp schGrweisG >n G.noi Merge von 0 bis c5 Ggw- bczoqen auf das Dentalmalenal ein- 
geseizi 

Als reaktive Fullstoffe Konmen vor ailom Fluoralumosilicat-Glasc^ und ancere bei Glasionomer-Zementen einge- 
set/te Glaser in Fraqe. Die reaktiven Fullstcfte woraen ubi cr.er^\GisG in e nc^ Menqe von 0 bis 80 Gew -"o in dem 
crfindunqsgGmaGen DentalmaiGnal vcwGndGi 

BesondGTs bevor/ugte effindungsqcmaBG Dcntalnaicriaiion smd iichtharlonde Glasionomer/emente Dentinad- 
hasive und Compomcre 

Ganz besonders vorteithafie G.as.onomerzemente Ucntinadhasive urd Compomere und deren jeweilige Kom- 
ponenten smd nachstehend -•^geqebon 

Lichthartende Glasionomerzemente: 

erfindungsgemaOes PolymGr 

reaktives Glaspulver. nsbcsonderc ubiicne FluoralunnosiMcatqlasor ciner mittleren Teilchcnqrc Bg von ca 0 05 bis 
15^m(vgl. A D W."scn J W McLean Giasiononer/omGnt Quintessenz Vertags-GrnbH Berltn 1986. S 21 ft ) 
Polymcrc nnit C.irboxylqruppcn / B AcyiGaurc cdcr Maloinsau'c Polymcrc die qgf scitcnotandig gcbundcnc 
poiynnerisationstahiqe Gruppen zB : Meth)acrylGruppGn tragen 
Phctoinitiatoren und Stabilistoren 
H^O. und 

Vernetzermonomere 



Dentinadhasive: 

erfindungsgemaOes Polynncr 

Hvdrophiie Mononnore wio 2-Hvdroxyeinv:- DOor 2-HvdrcxvorcpviimGth aerial oder Poive:hy onqlycolmono- oacr 
-dimethacryiate Oder n-Vinylpyrrolidon 

polymerisationsfahiqe Carbon&auren odor PhosDhorsaurcn wie z B Maleinsaure Oder 2- Meth)acryloyloxyGttnyl- 

dthydrogenphosDhai. 

VornetzernnonomGre 

Wasser. Alkohol occr Aceton una 

Phctoinitiatoren und Stabilisatorer 

Compomere: 



errindunqsgennafiGS Poly-iGr 

G;aspulvGr insbesoncerc lur Giasionomerzen'on:e ubiicnc Fiuoralumcsilicatgiaser eincr mtitiGrGn Partikelqroiie 
vonca 0 bis 5 um (vgl A D Wilson . W Vlc^ean GlastonoTiorzemeni. Quintessenz Verlaqs-GmbH Berltn 
1985 S 2 1 r ) 

PhcloiniUalorGn uivj Slabilibalorer' 
ublictiG Vernetzerrnonofneie 

carboxylQ'-uppenhaltigc Vonetzermonomere w c cie Unnsctzunqsorodukte von 2 Mol 2- 1ydroxyethyffrrethlacryl=5t 
oaer 2-l-ivaroxypropyl(mcih lacrylat mit l Mol 5-(2 5-Dioxotctrarydrofury))-3-rnethvicyclonex- 3-en- 1 .2-dicarbon- 
Gau-canhydrtd cdcr den Dianhydriden von / B der kauf ichcn Tetrahydrofuran-2. 3 4 5 tet^acarbonsaure der C/- 
ctohoxan 1 2 3 4 5 6 hcxacarboncaurc oacr dor Butan 12 34 tctraca-bonsaurc. cowic ontsprcchondc UmcGl 
zungsprodukte djoser nnullifunktionellen Carbcnsauren nnit mohr als 1 Mol Glycidylmethacrylat 

Die crfindungsgomaBon Dcnta.malerialien und d o orfinaungsgcnnaBGn Folymere konnon MgiG kalt odor durch 
I irht polynnonsio'1 werdon Ais Initiatoren ffir dio HoiBoolymnrisation konnon die oekannton Peroxide wie Oibenzoyl- 
oeroxid Diiaurovlperoxid lert -Rutytperoctca: ocor 'ort -B.jty po^benzoat oinnesetzt wercen Daruhr-r hiraus smd Huch 
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: 2'-A/cisobLi(torsHLrGniiril <AlBNi Bon/fifn^^ol nra 2 T-Cinlkxio^n/c ^n-^^-\o qociqrci 

Als ,nil!Hioron fur d o PhotopoiymoriS^ilion konrion /nm Rni:^nir.l R^-n/nonnnon iind sninn OnriVHtP <^ow)p Ron/o.n 
.na SGiro Dorivnlo vorwcndot werdcn Woitero bcvcr/uqio Phoioin tintorcn sine die (/-OiKctonc wic - 1 0-PhonHnthrc n- 
.:rinon Di.ccyl Funl An sil 4 4'-Cicnlorben/il und ^ 4'-0ihIKo> vocn/,i Boscnders bevor/uqi wire CHmpherchinon 
vcTwonael Dnrubcr hirnus c qnel s icb c:io G uqdc dcf Acv IdM osoninoxido aut /jr Iniliicrurq acr Phoicooiyrr 

iSHiicn Zur Boscnieun qunq dor Iniiiierunq wordcr aie Photoinii.aiorcn vor/ucswcise /js«mmon mit einem Redukli- 
onsmiilel besonders bevor/uqt mit oinenn Am.n insbesondorG oinem aromatischcn Amin cirqcsctzt 

AiG Initiatorcn tur dio Kriltpolymorisation wordcn RaciKaic iicfernao Reaox-Svsleme /jm BcisDiel Ben/cyi- oaor 
LHuroylpcroxid /usa-nmon m,t Aminon wie N N-Dirr cthyi-o-to!uidin N N-DihydroxyGthyl-p-toluidin oder anceron st^u^- 
lurvcrwandten Aminen einqeseizt 

Speziell bei Donialmator laiien /ur Zcmentiorunq von Dcntalro-siauralionen wie GlasKeram.k-lniays -Onlavs. -Teil- 
kronen una - Kronen, hat sich de Kombination von Photo.niiiatoren nnit unterschiedlichen Rcdoxsyslemen bevvahrt 
3evcrzugt sind Kombinationen aus Campherchtnon Ben/oyiperoxid una Arr.nen w.e N N-Dimcthyl-p-tcluidin und/ 
DdCf N N-CyanoethylnnGthylantlin 

D.G Kon/entration dor In tialoren heqt bevcr/uqt im Bo^cich von 0 05 bis 2 0 Gcw-"o bosonders bevorzuqt i-n 
3crcct\ von 0 1 bis O S Gow o be/oqcn huJ rlas L'ontalmalcri,-ii 

Inn toigenden wird oie trf ndung anhand von BeiSDie^en naner or au'crt 

Beispiele 

Beispiel 1 Methacrvlsaure-(5-norborneiT2-endo/exo-methv0ester (1) 

I n^e nenn 1 500 ml Sulf icrkolben vnn nnechanrschom Ruhrwe^k ^ 50 m\ Trooftnchter und Thermometer warden 31 7 
q 0 25 Men 2 iHydroxymethyl ) E -noibomen Gemiscr von onac .xc-isome^en) 4O0 mi getrocknetes Tetrahyarofuran 
•THF) :.6 = q .0 27 Moh frisch dcstM-crtos Triciry,amin iJBA) una 3 Cl q 2 6 Di tcrt buiyl-crciol {BHT: bci 0°C untor 
Ruhron und Arqcn-Schutzqasatmosohare vorqelogl Oazu troptt man eine Losurg von 29.5 g (0.2S Moh Methacryl- 
saurechiond in 100 ml THF so langsam zu daR di.- Temporatur zwischon O^C und 5°C bleibt Dann laGt man das 
Reaktionscemisch unter ^eitorem Ruhron innerha b von 60 Mnuton auf Raumtemperalur kommen Der Ansatz wird 
nun ubor eine Nutscne tiltnerr und dor ahfiltrierte Piirkstann wird mit 1 50-200 ml Diethylether gewaschen Das Filtrat 
wird miT 150 ml einer gesattigten NaCi-l.osunq extrahiert die mil konzentrierter HCI auf pH 1-2 eingestellt ist Dann 
werden die ve^einiqten organischen Phasen m.t 2 x 1 00 ml qesatiiqter NaCI-Losung neutral gewaschen und nachfol- 
gend m.t 1 50 ml einer gesattigten NaC -Losung extrahiert die mit 50 ml ^ O^o-ioer NJaoCO.-Losung oasisch eingestellt 
5t AbscniiGBcnc wird die organsche Phase mil 2 ^ 1 00 ml ■:;o::.at^!qtGr NaCI-Losunq ne Jtra. qewaschen ma 50 a 
/.assea-Giem NJaoSCu unter Ruhrer ;v fVinuten tana .>3trocMiei. i. inori und am Rotationsverdampicr bei 30^C e nqe- 
ongt Der erhaltene Rucksiana wird im Fcmvakuum (0 02 mbar; bei e-ner Badtemperalu^ von ca 1 1 C^C innerhalb von 
35 Minulen destil ler: wobe. 23 5 q :55 \. Ausboure) einer farblosen Flussickeit (Kpoo.n>b.r ^>74 ^C) erhallen wer- 
c:en 



■^0 



Eiomentaranaiyse 




Ber 


:: 74 96 


H 5.39 




(1^2 25) 


3e' 


:: 74 44 


H S 33 



■H-NMP fQQMHz CDCU' 



0 56 und 0 72 .m CH-CH.Oi - 25-1 60 fm 2H CH.-3H-CH.Oi 1 73-1 95 und 
24V2^'m.2:- 1H CH-nortDorncn > 2 00 .'s 3H CH^j 2^75-3 0 (b 2h CH.-norbcr- 
nen- : 65-4 30 (m 2- Zh..C i -dC jna 5 18 fs 2 :< 1H Ch..-. . 5 95-6 14 una 
5 17^6 30 m 2 < 1H CH-CH von C-\..-, uber,aqert) 



'Film cm" 



1719!-: 



:) 1636(C.. 



Bcispiei 2 7-Oxabicvclor2.2. 1 1hept-5-e n >2.3-endo/exo-dicarbQnsaurebisarimethvlsilvl)ether (2\ 

in oinom 500 m Sulfierkolben mit mechanischem Ruhrwerk T.-opftrichter und Thermometer werden 14 5 c (0 1 
^^3l) 7-..xabicyclo|2 2 1 ]hGpt-5-Gn-2 3 endo/exo-dicarbonsaurG in 150 mi qetrocknetem THF qciost. Die Apparatjr 
.vird mit Argon gespult und d:C vorgelcgle Mischung wira unter Ruhren auf 10-15=C abgekuhtt Es werden dann 20 2 
q lO 2 Mol) TEA und 21.7 g (O 2 Mol) Trimethylsilylchlorid zuqotropft Zur Vervcilstandiqunq der Reaktion ruhrt man 
-ocn 3 blundcn lang nach Dor ;^Gbiia-iG Niede-rschlaq aus i b A-Hyarcchiorid wird unter Argon aogesaugi mit I Hh 
::3GwaschGr und die vereintqten organischen Prasen werden am Rotattonsverdampler bei 30-4U "C eingeengi Nach 
i^em Tfocknen im Feinvakuum emalt man ca 32 g oines farblosen 0!s das nacn Abkuhlen :m Tiefkunlschrank test 
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.virci Zljt Rom quncj vVir-: 




'iCm h'O'fO 




'■nkf isl^ll 


Sior! ..r^ 


"J irn Foinv.-ik 


.':on - n g (Sr^ Ai.?,r-> 


■)uMi fartrloso K: 




r n-7r,' ■ 


w i nrhHiinn 








FlomontaranHlyso 




7r.Si.^ 


Bnr 






H 7 3r, 






328 50 




Got 






H 5 1 r 


'H-NMR (QO MH7 CDC 


1-' C 25 (S 1 5H r 


H-So 2 7 


2(0 2^ 


C:HCOO-rxc. 




4 iTT! 7 hi 




7H CHDCH cncoi 5 22 


ib 3H 


CHCGH 


cxo 1 6 


48 


( 3 . 3 H C r 



"^C-NMR (75 V1h7 CDCI^ 



CH-:Ct--Gnao) 

0 02 {CM-, * . 47 
170 unci 1 75 3 i 



jna 4P 5 .CH-C -C 



83 4 -.C-C 



■ HCC_ -ondoi 5 lO !0 



135 1 una ^35.5 



Beispiet 3 Bicvclor2.2 nhept-5-e n -2.3-endo/exo-dicarbonsaurebis(tetrahvdropvran>2-vhester f 3^ 

Zu einer Losunc vcn 18 2 q (0 10 Mo ) 5-Norborncn-2 3-endo.'exc-d carbonsaure und 1 5 g (5 mMol, Pyndinun- 
tosylat in 100 ml absoluienr, Dichlormethan werden 21 2 g ;0 25 Mol) 3.4-Dihydro-2H-pyran (DHP^ bei Ra jmtemperatur 
/.gegeben und die Miscnung vMra 42 Stuncon lang geruhr C\e gebiidete gelblich gefarbte Losung wird mit 2 < 50 
ml gesaltigier NaHCO:.-Losung ausgeschuttelt Die erhaltene crqanische Phase wird iiber wassortreiem Na^SOj ge- 
trocknet und durch eino Schicht aus basischem AUO. abgcsaugl. SchlieBlich werden das Losungsm ttei und liber- 
schussiges DHP m Rotationsverdamp'or abqc/oqen l as vorbleibende OI A-ira in 200 ml Hex^n oet 50 °C gelos' und 
nochmals durch eine Schicht aus basischon-. AI.O, tiltr^erl Nacn E;nengon 3Gf iiltriGrter Hoxan-Losuna auf ca 70 ml 
jnd Akuhlon fallen ca 25 g <71 AusoclIg^ f.vDiosG Kristalie ajs (Schmp 82-P6 ^Ci 




'H-NIMR (3Q0MH7. COCI^ i 40-1 90 : 1 4H m H7 H11 Hi? H13) 2.26 !lH dd H2) 3 20 (IH s. Hi) 3 33 

f^H br s H4. 3 46{1H m H3) 3.70 (2H m HlOV 3 85f2H m H10i 5 95 ( 1 H br 
s H9V 6 02 '1H br. s --^i 6 13 MM m H5t una 6 33 (IH ad H6) 

'^C-NMR(75Mh7 CDCI^ 15 6 25 2 25 5 31 3 -CM C12 C13) 46.3 (04.. 47 0-48 4 ,C1 C2 C3 C7, 631 

(C10) 93C:C9. 135 2 (C5) 137 6.C6) 1718 ^ 73 1 und 1 79 3 iC--:0 

Beispiel 4 Synthese eines a»s Katalysator verwendbaren Molybdan-Carben-Kompiexes 

Ana'OQ R R Schrock ct hI J Amer Chcm Soc 112 1 QQQ :■ 3875) 

Der in dtesen BeispicI boscnricbGno Kaialysalor DGSit7: aio nachstehcnao S^rukturlormc und wird im folgendon 
-^is Katalysator HF bG7eichnGt 
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Katalysatcr HF 



OR 



2 22 q (11 SmMohUthium-tert-' 1 1 3 hoxafluorbutcxid werden cis ^esiston anqsam Dei -30 zu einer Losung 
von ^ 0 3 (5 5 mMol; MofCHCMe. )(NAri(OSO.CF.i2(dme) (Ar _- 2 6-Diisop^opylpneny I dmc ■-- Ethylenglycoldimethy- 
e;her) in e ne^ Miscnung aus 200 ml D,o hy ether und 230 m! Elhyleng:ycoldimelhylelher inrerhalb von 10 Minulen 
geyobon Die Reakt onsrmschur^g wire ar bchiieBend -iuf RaurntcmpoMiur gebraUit 2 Stuiden iany geruhrt und bis 
/ur :rockene oingeenct Der aunkelorrtn^e Foststotf w.rd m,t ca 50 rrl Fentan oxtrahiort. durch oine Schicht aus 
CehteCP) filtriert und einoeengt Der Ruckstand wird aus Pent^n Limkristal isiert Dcr c^naltene Katalysator HF kann fur 
aiG nnqoffnonde Me'.athescpoiyr-.enGanon engeser/t warden 

'H-NMRr300MH/ CDCI^ ^ 04 ,s MCCHir.^o. 1 :6.d 12H Cn.CH,.,, 1 27 -s 6H OCMefCF,;,) 3.54 

= sopt 2H CHMeo) 6 94 /m C-H NAr) und la OG^is. 1H. MOCHCMo.) 

Beispiel 5 

lAjj Allqemerne Vorschrift fur rinqoftnende Metath esepoivmerisation mit Metallcarben-Katalvsatoren zur Svn. 
these der erfindunqsqemaflen Polymeren: 

Die rtnqoffnende MetathosepoiynneriSHtion rv,a UL^crqancsrr^.ei.il-carten-Kcmplcxen wira unler incrtqasatmosoha- 
re in absoluten apro:ischen Losungsm:tte.n wie Chiorbenzoi Benzol Tcluci THF ocer Dichlormethan durchgetuhrt. 
-vobei l-Alkene z B 1-Hexen al& Kettenubcrirager zur Einsteilunq aer Mo masse verwendet warden 

So warden unte^ Ruhren zu ciner lO-SO Gew^^o-iqen Losung von 100-IOCO Gow-Teilon Monomeren 1-25 Gew - 
i^eileKettenubartragerundeino ^ 0 Gew.-o-,go Losung von ^ Gew -Teil Katalysatcr zugegeocn Man polymarisiert bei 
^aumtemperatur Nach Beendigjng der Foiymensaticn wire nnii Banzaldehyd eibaebrochcn ond das Polvmer wird in 
Methanol ausgefallt und durch Umfallen coretntgt 

(^•) Synthese des erfindunasqemaBen Copotymers (4) 

B 00 g 22 S mMol) Monomer (3) (vgl ricispiel o) una 1 10 q :5 7 rr^Moii Monomer ( 1 ) ivql Beispiel 1 werden unter 
^chutzgas zusammen mit 2b mg (U 30 Mcl) l -Hexen in 40 ml (Jhio^Denzoi qeiost z:u dieser Losuna wire unter Huhren 
one Losung von 30 mg (C.043 mMol) Ka:alysaior HF qegeber Nach 4 Slunden wird die Poymensation mit ca 0 3 
ml Benzalcehyd abgebrochen und das erhaltene Polymer wird ir 300 ml mil BhT dOO pom) stabilisiertem Ethanol 
-LJsqL>falll und anschheBend getrockriel Zur Abspallung der THP-Schutzgruppe w.rd das FolyrTier ir^ THF gelosl und 
Jie qebideie Losufig wird in eine heiBe Losunq von ca 50 mq p-ToluolsulfonsaufO u) 30 rr l ^lab libi-i turr) Etiianoi so 
angsam eingotropft. daO sich die )eweils cntstehende Trubung auflost Man ruhrt nocn 20 Minuten ang und fallt das 
in Ethanol losnche Polymer (4) aus einem Gemisch aus Pentan/Diethylether :2/1 - Volumcnteile) aus Das erhaltene 
^^otymcr wKd schiieGlich unter Lichtschutz (m Feinvakuum getrccknet. und sein zanlenm ttlercs Mole^ulargewicht wi'd 
ZL (M^ 1G500 g Mo!) bcsiimmt Die MolckularccwichtGDCstimmung crfclglc mittcio GclocrmcationGchromatographic 
■GPC) boi Kalibrierung mit Polystyrolstandards 
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Beispiei 5 Synthese des erfindunqsgemaBen Terpolymers (5) 

Analog zu Beispiel b wire einer Losung von 2.63 g ( / 5 mMoli Monomer (3). 0.Z9 c M b rnMol) Monomer (1). 
0 24 g (1 0 nnMol) BfCVC:lof2 2 1 lhGct-5-en-? 3-exo/endo-rj,carbonsau^c-N-phGny!:rr.:ci das cintach durch Diels-Aider- 
Roaklion von Cyclopenladien und N-Pnonylmaleinimid zugang ich ist und 6 1 mg (0 072 mMol) i -hexen tn 6 mi Mg- 
■hylenchlond eine Losung von 23.2 Tig (0 033 mMoh Kalalysaior HF in 2 ml Methylencfrond zuqegeoen Die Polyme- 
ibrttionslosung wifd rasch t ocrtvisKos Ndcli 2 Stur^de'i wire uie Polymef Sdtior duicl Entropfen dei Potymensations- 
iosung n ca. 1 OC ml Ethanol abgebrochen Dc-is ausgefallene Polymer ^ird abfikriert und getrocknet und zeigt eine 
/anienmittlere Molmassc i3PC Kalibnerunq mit Potystvro standards) vor 3^000 q/Mol Zw Aosoaltung der THP- 
•Echutzgruppe wird das Pclymer in 10 mi TH- geloGt unc die Losung in eine 50=0 warme ^osunq von 30 mg p-Tolu- 
olGullonsaurc tn 50 ml Ethane! go iangsnm oingctropft da8 oicn dcr gcbildctc NicdcrGChlaq immcr wicdcr auflost 1 3 
g (6^ AusbGutei an TcrpoiynnGf (5) woracn schlioGlich durch Eintrop^en der orhaltenon PoiymtOrlosung in 400 ml 
DiethylGther und rocknen oes erhaltenen Ruckstanaes im Vaku jm erhalten Die mittels GPC bestimmte zahienmittlGre 
MolmassG bGtragt 1 40C0 c- Mol. wobei das i H-NMR-Sooktrum zeigt. daf3 die Zusammensotzung dos Terpolymers der 
Zusammensetzung der oingosetzten Monomer-Mipchung entspricnt 




r^Gispiel 7 Synthese erfindunqs q emaQer Polymere durch rinqoltnende Metathesepolymerisation von Monomer 
(3) und n achfolQende polvmeranaloqe Reaktion mit GMA 



in jofff'ondG Meirilhesepolymensalion 

Analog zu Beispiel 5 wird zu Giner Losung von 23 q Monomer (3) und 1 53 mg 1 -1 \Qxcr. in 50 ml Ch orbenzol erne 
-osung von 50 mg Kata.ysator HF n 2 ml Chloroenzol gcgeoen Nacn 2 Stunden wiro nocnmais d c gleichc Mengc 
an Kataiysatorlosung hinzugefCigt Nach 4 Stunden v^/ird die Po ymerisation abgGbrochen Dig Pclymerisationslosung 
/yird mit 300 ml Ethanol vordunn! und n.-icn Zugabc vcn 50 mg c TDluolsutfonsaurc /jr Abcpa turq acr Schutzgruppc 
30 Minu'en lang unter RucktluB erhitzt Dig crhaltene Losung wird dann im N^kuum nahezu bis zur Trockene eingeengt 
Dor entstandGHG Ruckstand wird in TH" gelost und ate THF-Losung wire in 200 mi Diothylothcr einqctropft woraufhtn 
on NiecGrschlag ausfailt Nacn Abtrennunq una Trocknon im Femvakuum werden ca 1 1 g (Ausboule 92 ^-o) Polymer 
(6) mit einer zah(f?nmittleren Molmasse vnn 1200 g/Mol fr^eiDermaticnschromatoqraphto f^PC) - mt Polystyrolstan- 
'jard) ornahon 
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HCOC 



COCH 



{6 



PolymGra naloqe JirsGt/ung mil GlvcidvlnGtnncrvi.-it <Gh/\A) 



ZueinerLosunGVon5a(27 2 mMoh^oiynnor(6) - 20 -! sec BLianc! .vcrciG-, : 55 g ■ ; C 9 mMoi m3MA n d mg 
(0. 1 1 mMol) Lithiumperchlora: als Kalatysaior und eine Spaielsoitzc hydrocninonmonomGthyloiher (VIgHG) gegeben 
Die Reaktionsmischung w.rd 24 Slundcn anq b-i 60 qeruhr: Gas Reakitonsproduki wtrd cann djrcn Einuabe der 
Mischur^g in 150 ml EthylricetHt ausgetHlK ,ri Methanol qelo^t LfiUdu.ch Eiiitfopfen doi eftinltonen Losung ir EUiyla- 
cetat erneut ausgefallt und schlieOlich im FeinvaKuurr. getrocKnet Es werden 3 8 g Pctymef (7) erhatten wobei die 
Strukturmittels Titration dcr frcicn CarooxyicrupDen und U i-NMR-spektrosKocisch bestatiqt wurde 




(7) 



OH 



Beispiel 8 Dentinadhasiv auf der Basis vom Copolymer (4) 

Auf der Basis von CopoiymGr (4) wr-j •.. .n i -KomDon-rton-Dontma^hasiv loigenacr Zjsamrr^Gnsei/ung nergesiellt 



Copolyrr.cr (4) 


1 8 0 Gew 


Wasser doionsiofl 


32 4 Gew -"c, 


2-HydrcxyethvlmGinacryiat 


44 2 Ggw 


MaleinsHuro 


3 0 Gew 


C:dmpherchinon 


0 3 Gew -"o 


MoHQ 


0 1 Gew -'*o 


Amm on lumfluDr id 


"! 0 Gew -"o 


C'lphGnvi'Odoniur^nGxa-'Ujcrophcsohat 


1 C Gow 



Zur Ermittlung der mi: diesem Denlmachasiv er/ielbaren Scnerhaf-tunq wurdcn /uc^st DcntinobcrflachGr von 
extrahierten einqebetteten Zahnen mt 5D0-er jnd lOOC-er Schleifpapier plangeschliffen Dann wurden die Dentin- 
obcrflachcn mit Zcllstoff Icicht qctrccknot Auf die Obcrllachcn wurdc das Dentinadhasiv ir 2 Schichtcn aufgctragcn 
mit Druckluft getrocknot und mit einer dcniaien Lichtquelle Heliolux G'E (Fa Vivadont) oelich'.et Dann wurdo em 
kommer/iel! erhalthchos FulIunqs^Komposit namiich ^cmpoqiass dcr Ftrma Vivadent Liechtenstein in 2 Schichton 
aufgetragen und jeweils 40 Sekunden lanq bolicntet Danach wurden die erhaltenen Prufko'-oor in destiHicries Wasser 
geleqt und dort 24 Sturdon lanq bei 3:^ qeiaaen Die SchernaftfestigKeit wurde s-hlioG ich qemaG ISC-Vorschlaq 
iSO-TR 11405 "Donlai material - Guidan-n on testing o* adhesion to tooth structure" /u 15 6 > 7 - MPa bestimmi 
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titncanHloqo Ro/cpiur boi aor 'j-is -civmor (4) rjurrh horkommiicr c- Foiya.:-. 9h.j-o -Mnmi^rr^ Plo> 4770do' Fh Roh-n 
Of sot/I wurrio orqHb nur Worto \ nn ;^ ^ ♦ 0 r M^h 



Boispicl Q Lichtharte nder Glasionomer-Zement auf der Basis vom Copolymer (4) 



FlussiqkGit 1 




Ure1handime:hacryirit ^ ' 


55 5 Gew -'-"o 


2-HydroxyeihylmethHcryidi 


15 5 Gew -'"o 


PEG-600-Dtmelnacryldl 


1 5 8 Gow -''o 


1-°oige waBngo Losurg von p-TolLOisulfonsaurG 


5 1 Gew -"o 


2-CyanoethylmethylHritin 


J b Gew -'-"o 


Camphcrchiron 


: 3Gcw -^^o 


PiJtver 2 




Reaktives Glaspulver-^^ 


92.5 Gew.-% 


Copolymer (4) 


6 0 Gew 


L( +-)-Wein3auro 


1 5 Gew -% 



^' U-ethandpmethacrv'lat aus 2 Mel :-H . drc r . cnvlmc-th=^crvi3t und 1 MdI 2 2 4-Tr!meth.-ihcxan crn . lenducocyanat- 1 6 

G.aszjsammensetzung (gcmaf: Atomatsof D ionsspeKtrometne und Titration fur Ftuond-Bestimrrungi (Gew - . i SiCo 25 5. AUO^ 23 6 NapO 
■ c:. 3aO. If- .4 PoCt^ 8.2. BaO 11 2 und Tluond 1 0 minlere KornqroQe 6 ..ni ^ ^ 



Aus jcwcils Cincm Gcwichtst-il dcr FluGSiqkcit 1 und dcs ^ulvcrs 2 wird cinc Mischung hcrgcstcllt Mrt dcm Material 
warden Prufkorper herqostetti dio 2 Stundon lang bei 37 in HX) gelagor: jrd anschlieOend zweimal 90 Sekundon 
lang mittels emer dentalen Sirahiungsquelle Soectramat (Fa Vivadenti. bestrahlt werden Die nach der ISO-Norm 
^0 991 7 (Dental water-based cements . bestimmte Druckfesiigkeit betragt 1 28 4 MPa im Vergleich zu 11 7 1 MPa fur em 
Material bei dem das Copolymer i4^ im Pulver durch der gleichen Anteil an Polyacrylsaure P ex 4779 ersetzt wurde 



Patentanspruche 

1. Funktionahsiertes und pclvmensicrbares Polymer dadurch gekennzeichnet ca!3 es die fclqenden wiederkoh- 

^onden Enhciten dAi ^IB) una iC, njiweist 




(lA) (IB) (IC) 

wotei X A-B Y P Z U V T ^1 H-^ und R^ unaohanqig voneinrjnder die folqenden Bedeutunger habon 

X ^ ■Z:H.2 odor C 
A B - C C ode- C. C 

CH^O CO-O ode- C3C-R1-0 

wobei R' - substituiortos coof unsuost tuiertcs C- ois Cc-Alkylen odor -Oxyalkylcn 
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H oino polvrrtorjsiorD.^r-? OfLiopc n^miict- CH. CH-CC- ■. :.:,ZH- -r.r- .-;H. nH-CH.- rde- CH-. TH- 

rir.H.-.-.H^- " ~ ' ~ - - - 

Z CCOH substit j.o'lcs caor unsucsMtuicrtcs C:,- ois C^ -.-Aikyi oncf CC3F-^ 

WODGI subsiituieriGS caor unsuosi luierlcs C, • bis G, ^ Alkvl cacf C^;- bis C, j-Aryl 

U :' OOH Oder COOR^ 

WODGI R- subsiituierics caor ur^suosl luiortcs O,- bis C,_>-Aikvi oaer C^- bis Ci^-Aryl 
V. H COOH Chi.-OH OR- ocior CO-OR- 

v;oDei R-- substituiCftGS caor unsuost tuiortos C,- cis C, .-Alkyi oaer bis C,4-Ary! und 
T C' NH Oder NHR- 



vvobei R^ substituierics caer unsuosl tuiortcs C , - ois C, .-Alky! coer C^- bis Ci4-Aryl 



und 



wobei dcr Molenbruch ^. aer tinheit 'lA) aer Molenbruch b dc Einheil (IB urd dor Molenbruch c der Einneii {\C) 
wie folgt sind 

-ri 0 L'S bis 1 0 
b 0 b«s 0 95 und 
c " 0 bis 0.90 

-0 2. Polynner rach Ansprucri i dadurch gekennzeichnet JhB die VHrtnolen unabhanjig voneinander die folgende 
Bedeutun-L) fidiDen 

X ■ ■: H odor O 
A B : C 
" Y -ZH^O odor CO O O 

IHoCH^. Oder C H_.-CHOi--CH_, 

p -1 ■:h2-C(ch3)-co 

2 ■ - Oder COOH 

R** zz CH3 C3H5 Oder Phenyl 

-'0 U = COOH ^ 

R^ = CH3, C^Hr Oder Phenyl 

V IT H Oder COOH 

R- - :h^^ Oder C2H5 

R^ - :Hn Oder Phenyl 

a ^ 0 10 bis O.eO 

b - I..- bis 0 SO: und/ode^ 

c ^ iV bis 0.60 

-0 3. Verfahren zur Horslellunq aes Poiynners qcmaG Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet daG -nan Mischun- 

gen von ;:egebenenta(ls qGschutz:en bicyc iscnen Vcrbindunqcn in Gegenwari emes Ka:alysalors einer rirgol- 
nenden Metatheseoolynnerisation unterzieht und anschlieGend eventuell vornandcne Schutzgruppen abspaltet 
wobci die Mischunger 

'^^^ die bicyclische Verbnaung cor a tqenncinen f-ormel (II ) und 

(b) gegebenenfalls d;C Cicyctiscne Verbindung der allgemeinen Forme! d h und 

!C) gegebenenralls die bicyclische Verbindung der allgemetnen -ormcl d Vi 



so 
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(J-i) (III) (IV) 



enihalten 



Verwendunq dos PolymGrs qcmab Anspruch 1 odor 2 .^is Bcstnndtcii von Zcmenicn. Boschichtungsmatenalien, 
KompGsiten unc Adhasiven 

Verwondung des Polymers gema3 Anspruch 1 oder 2 als Dcnialrraierial Oder Bestandleil von Denialmaterial 
insbesondere als Beslandle:l von DenlalaOhasiven 

Zusammenset/unq mit Gehalt an aem pziymcnsierbaron Polyn-cr qomaG Anspruch 1 oder 2 

Zusammenset/ung nacn Arsprucn 6 dadurch gokennzeichnet aai3 Gie em Zement Besch chiungsmaterial. 
KonnpcGit Oder Adhasiv ist 

ZusannmensGt/unq n^ch Ansprucn 6 dadurch gekennzeichnet dai3 sie cm Cen:almaterial und insbesondere 
oin Dentinadhasiv »st 

^■'usammensGtzung nach einorr^ der Anspruche 6 bis 8. dadurch gekennzeichnet daG sie das polymerisierbare 
Polymer in zumindest teilweise po ymensierter Perm enthalt 
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